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(論文審査の要旨)  
 学士（工学），修士（工学）髙橋 佑典 君提出の学位請求論文は「Study on the Magnetic Properties of 
Stable Organic Radicals Carrying Hydrazyl and Nitroxide-Based Spin Centers and the Spin-Spin Interactions 
Through Non-Conjugated Framework（ヒドラジルおよびニトロキシドをスピン中心とする安定有機ラ
ジカルの磁気特性と非共役骨格を介したスピン間相互作用に関する研究）」と題し，全七章で構成
されている． 
分子磁性体のスピン源は，それに含まれるラジカル骨格の不対電子であり，有機固体の磁気特性
は，分子内および分子間における不対電子間の相互作用によって変化する．したがって，分子磁性
体を構築するには，スピン中心を導入した有機固体の構造と磁性の相関を明らかにし，分子内およ
び分子間の磁気的相互作用を制御するための方法論を確立する必要がある．本論文では，スピン中
心としてベンゾトリアジニルおよびピロリン N-オキシル骨格に着目し，分子配列が磁気特性に与
える影響および非共役骨格を介した分子内の磁気的な相互作用について詳細に議論している． 
第一章では，分子磁性体の構築に用いる理論と安定有機ラジカルの物性について述べている． 
第二章では，ベンゾトリアジニルの 7 または 6 位に電子求引性置換基を導入した 3-tert-ブチルベ
ンゾトリアジニル誘導体の固体状態における磁気特性について議論している．単結晶構造解析より
分子構造および集積形態を明らかにした上で，SQUID 磁気測定により磁気特性に関する知見を整
理している．さらに，計算化学的手法を活用して構造－磁性相関について考察している．7 位にト
リフルオロメチル基を導入した誘導体は，結晶中で一次元カラム構造を形成しカラム方向に強磁性
的相互作用がはたらいていることを明らかにしている．また，6 位にシアノ基を導入した誘導体は，
室温付近において結晶構造の変化に伴うスピン転移挙動を示すことを見出している． 
第三章では，ベンゾトリアジニルにピロリン N-オキシルを縮環したヘテロビラジカル誘導体を
合成し，構造－磁性相関を明らかにしている．基底スピン状態を低温 ESR 測定で評価し，単結晶
構造解析，SQUID 磁気測定および分子軌道計算に基づいて分子内および分子間の相互作用を評価
し、非共役骨格を介した不対電子間の磁気的相互作用について議論している． 
第四章では，ピロリン N-オキシルのビニル基にニトロニルニトロキシドまたはフェルダジルを
導入したヘテロビラジカル誘導体を対象に構造－磁性相関を考察している．特に，フェルダジルを
置換したヘテロビラジカル誘導体では，分子内の強磁性的相互作用を磁気測定から観測することに
成功している．さらに，ピロリン N-オキシル骨格を有するビラジカル誘導体を対象として非共役
骨格を介した不対電子間の磁気的相互作用のメカニズムを明らかにしている． 
第五章では，合成したヘテロビラジカルの電子構造ならびに分子内の磁気的相互作用について計
算化学的手法を用いて評価している．さらに，得られた知見を活用し基底三重項分子の設計指針に
ついて記述している． 
第六章は，結論であり上記の内容を総括している．第七章には，試料の合成方法が詳細に記載さ
れている． 
以上，本論文ではベンゾトリアジニルおよびヘテロビラジカルの誘導体を系統的に合成・評価し，
興味深い磁気特性を見出すとともに非共役骨格を有する分子磁性体を構築する上で有用な設計指
針を明らかにしている．これらの成果は，分子磁性研究のみならず，有機機能材料研究の発展に対
し寄与するところが少なくない． 
よって，本論文の著者は博士(理学)の学位を受ける資格があるものと認める． 
 
 
学識確認結果 
 
学位請求論文を中心にして関連学術について上記審査委員会で試問を行い，当
該学術に関し広く深い学識を有することを確認した． 
また，語学（英語）についても十分な学力を有することを確認した． 
 
 
